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Es wurcle gefunden, daG man wasserlosliche Kon- 
densationsproduktc crlialt, wcnn man technische 
Phcnolgemische, die im \\ escntlichen aus Brenzcate- 
chin mid dessen Homologen bestehen, mit ungesat- 
5 tigten Aldehyden mid schwefliger Saure und mit 
Aldehyden umsetzt. 

Technische Phenolgemische der genannten Art 
werden durch Extraktion der beim Schwelen von 
Braun- und Steinkohle anfallenden Abwasser mit 

10 organise lie 11 Ldsungsmitteln und anschlieBende 
Destination gewonnen. Bei der Destination der zu- 
nachst erhalteneu sogenannten Phenolole lassen sich 
diedarin enthaltenen einwertigen Phenole leicht von 
den hoherwertigen Verbindimgen trennen. Bei den 

15 letzteren. die mir schwer untcr sich trennbar sind, 
handclt es sich um Brenzcatechin und homologc 
Sirbstitutionsproduktc des Brenzca tech ins, wie 



Homobrenzcatechin, Isoihomobrenzcatechin, Athyl- 
brenzcatechin, ferner in geringercm Umfang auch 
um Resorcin und dessen Homologen ; daneben finden ao 
sich noch Reste von substituierten einwertigen Phe- 
nolen. Dieses Gemisch wird technisch als Brenzol 
bezeichnet. 

Als ungesiittigte Aldehyde konnen z. B. Acrolein, 
Crotonal-deTiyd oder ZimmtaWehyd verwendet wer- 35 
den. Als Aldehyde kommen Formaldehvd, Acet- 
aldehyd. A Idol u. a. in Betracht. 

Das Verfahren kann beispielvveise so ausgefuhrt 
werden, dafci man schweflige Saure in eine Mischung 
aus Brenzol, einem ungesattigten Aldehyd, z. B. Cro- 30 
tonaldchvd, und VVasser einleitet, dann erwarmt und 
darauf mit eincrn Aldehyd, z. B. Formaldehyd, wei- 
teikondensiert. Man kann auch zuerst den ungesat- 
tigten Aldehyd in Gegenwart von VVasser mit 
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schwefliger Saure behandeln und das erhaltene Re- 
aktionsprodukt mit Brenzol umsetzen. ZweckmaBig 
vcrwendet man auf i Mol Brenzol weniger als 
o,5 Mol dcs ungesattigten Aldehyds. Die Konden- 

5 sationsprodukte sind noch wasscrloslich, wenn man 
auf i Mol Brenzol o,i Mol des ungesattigten Alde- 
hyds anwendet. Fur die Verwendung als Gerbstoff 
miissen derartige Produkte mit geringen Mengen 
von dispcrgierend wirkenden Kondensationsproduk; 

10 ten, wie z. B. aus Naphthalinsulfonsaure und Form- 
aldehyd, vermischt werden. Zu wasserloslichen 
Kondcnsationsprodukten gelangt man auch, wenn 
man das aus Crotonaldehyd, Wasser und schwefliger 
Same erhaltene Reaktionsprodukt mit einem Aide- 

15 hyd, wie z. B. Formaldehyd, mischt und die 
Mischung mit Brenzol in der Warme umsetzt. An- 
statt des' Brenzols kann man auch die aus Brenzol 
und Aldehyden erhaltenen Kondensationsprodukte 
mit Crotonaldehyd, Wasser und schwefliger Saure 

ao umsetzen. Bei der Weiterkondensation mit Alde- 
hyden konnen auch andere kondensationsfahige 
Stoffc, wie Sulfonsauren von Kohlenwasserstoffen 
oder deren Derivate, z. B. Naphthalinsulfonsaure, 
Krcsolsulfonsaure, Naphtholsulfonsaure oder Li- 
as gninsulfonsaure, oder stickstoffhaltige Harzkompo- 
nenten, wie z. B. HarnstofT, ThioharnstofT, Melamin, 
zugesetzt werden. 

Wasserlosliche Kondensationsprodukte, die aus 
Brenzcatechin oder Resorcin mit Aldehyden erhal- 

3 o ten werden, sind bereits bekannt. Nach dem vorhe- 
genden Verfahren ist es aber moglich, aus den tech- 
nischen Phenolgemischen, die nach den fruheren 
Methoden unlosliche Harze liefern, wasserlosliche 
Kondensationsprodukte herzustellen. 

35 Die nach dem vorliegenden Verfahren erhaltenen 
wasserloslichen Kondensationsprodukte besitzen 
eine sehr gute Gerbwirkung, die der der pflanzlichen 
Gerbstoffe ahnlich ist. Da sie frei sind von anorga- 
nischen Salzen, haben sie eine hohe Anteilzahl und 

40 zeigen eine ausgezeichnete Vertraglichkeit mit 
pflanzlichen Gerbstoffen. Ferner zeichnen sie sich 
durch eine groBe Durchgerbegeschwindigkeit aus 
und liefern Leder von hohem Gewicht und guter 
Fiille. 

45 B e i s p i e 1 1 

In eine Mischung von 70 Gewichtsteilen Crotonal- 
dehyd und 280 Gewichtsteilen Wasser werden unter 
Kiihlung 140 Gewichtsteile schweflige Saure ein- 

50 geleitet. Die so erhaltene Losung laBt man zu 
468 Gewichtsteilen Brenzol vom mittleren Molge- 
wicht 1 1 7 zulaufen und erwarmt auf 95 bis 100 .Dann 
gibt man unter gutem Ruhren 200 Gewichtsteile 
30 0 /oigen Formaldehyd zu. Das Kondensationspro- 

55 dukt wird mit Ammoniak neutralisiert und mit 
Essigsaure versetzt. Man erhalt einen leicht wasser- 
loslichen Sirup. Das Produkt gibt beim Gerben ein 
Leder von gelblicher Farbe, weichem Griff und aus- 
gezeichneter Fiille. 

60 B e i s p i e 1 2 

In eine Mischung von 1755 Gewichtsteilen Brenz- 
ol (Molgewicht 120) und 1800 Gewichtsteilen 



Wasser wird schweflige Saure bis zur Sattigung 
eingeleitet. Dann laBt man unter Kiihlung und 65 
gleichzeitigem weiteren Einleiten von schwefliger 
Saure 270 Gewichtsteile Crotonaldehyd zulaufen. 
Der Verbrauch an schwefliger Saure bctragt etwa 
600 Gewichtsteile. Man riihrt bei Zimmertemperatur 
einige Stunden weiter und erwarmt dann auf 95 bis 70 
ioo b . Nun wird mit 900 Gewichtsteilen Fornv 
aldehydkondensiert. DaserHialtene Reaktionsprodukt 
wird mit Ammoniak neutralisiert und mit Essig- 
saure versetzt. Man erhalt einen leicht wasserlos- 
lichen Sirup, der beim Gerben ein ahnliches Leder 75 
ergibt wie nach Beispiei r. 

B e i s p i e 1 3 

Eine Mischung von 234 Gewichtsteilen Brenzol, 80 
100 Gewichtsteilen Wasser, 10 Gewichtsteilen 
20 0 /oiger Schwefelsaurc, 100 Gewichtsteilen Form- 
aldehyd wird unter Ruhren 6 Stunden auf dem 
Wasserbad erwarmt. Nach dem Abkiihlen wird die 
waBrige Briihe abgezogen und das zuriickbleibende 85 
Harz mit 250 Gewichtsteilen einer Losung, die 
durch Einleiten von 70 Gewichtsteilen schwefliger 
Saure in eine Mischung von 35 Gewichtsteilen Cro- 
tonaldehyd und 145 Gewichtsteilen Wasser unter 
Kiihlung hcrgestellt ist, so iange erwarmt, bis das 90 
Reaktionsprodukt wasserloslich geworden ist. Dann 
wird mit Ammoniak neutralisiert und mit Essig- 
saure versetzt. Das Produkt licfert beim Gerben ein 
weiches und voiles Leder von gelblicher Farbe. 

95 

Beispi el 4 

In eine Mischung von 35 Gewichtsteilen Croton- 
aldehyd und 145 Gewichtsteilen Wasser werden 
unter Kiihlung 70 Gewichtsteile schweflige Saure 100 
eingeleitet. Die so erhaltene Losung laBt man zu 
235 Gewidhtsteilen Brenzol zulaufen und erwarmt auf 
95 bis ioo°. Dann gibt man 300 Gewichtsteile einer 
Losung von Buchenholzsulfitablauge mit einem 
Trockengehalt von 50%), die durch Umsetzen von 105 
kalkhaltiger Rohsulfitablaugc mit Schwefelsaure 
und Abfiitrieren vom Gips hergestellt ist, zu und 
kondensiert bei 40 0 mit 180 Gewichtsteilen 30 0 /oigem 
Formaldehyd. Man erhalt einen leicht wasserlos- 
lichen Sirup, der nach dem Neutralisieren mit Am- 110 
moniak mit Essigsaure versetzt wird. Beim Gerben 
erhalt man ein sehr voiles und weiches Leder, ahn- 
lich einer pflanzlichen Gcrbung. 

Bei'spiel 5 " 5 

Zu 468 Gewichtsteilen Brenzol laBt man 49° Ge- 
wichtsteile der in Beispiei 1 beschriebenen Losung 
aus 70 Gewichtsteilen Crotonaldehyd, 280 Gewichts- 
teilen Wasser und 140 Gewichtsteilen schwefliger 120 
Saure zulaufen. Dann gibt man 528 Gewichtsteile 
^-Napfotholsulfonierung, die durcOi Erhitzen von 
288 Gewichtsteilen 0-Naphthol und 240 Gewichts- 
teilen Monohydrat auf etwa 125 0 hergestellt ist, zu 
und kondensiert mit 220 Gewichtsteilen 3o°/oigem 1*5 
Formatdcbyd. Das Reaktionsprodukt wird mit 
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Ammoniak neutralisiert undmit Ess igsaure versetzt. 

Beim Gcrhen erhalt man ein braungefarbtes testes 

Ledcr. . . . 

B e i s p 1 e 1 6 

Zu 900 Gcwichtsteilen Brenzol laBt man bei 95 0 
490 Gewichtsteile der in Beispiel 1 beschriebenen 
Losung aus 70 Gewichtsteilen Crotonaldehyd, 
280 Gcwichtsteilen Wasser und 140 Gewichtsteilen 
sch we Niger Sail re zulaufen. Dann gibt man 470 Ge- 
wichtsteile 3o°/oigen Formaldehyd zu und erwarmt, 
bis das Produkt wasserloslich geworden ist. Das 
erhaltene zahflussige Produkt wird mit 200 Ge- 
wichtsteilen des Kondensationsprodukts aus Naph- 
thalinsultonsatire und Formaldehyd vermischt. 
Dann wird mit Ammoniak neutralisiert und mit 
Ess igsaure versetzt. Beim Gerben erhalt man ein 
gelbbraunes Lcder von ausgezeichneter Fiille. 

Beispiel 7 

245 Gewichtsteile der wie in Beispiel 1 aus Cro- 
tonaldehyd, Wasser und schwefliger Saure herge- 



stellten Losung werden mit no Gewichtsteilen 
3o°/oigem Formaldehyd gemischt. Die Mischung 
laBt man zu 250 Gewichtsteilen Brenzol zulaufen 
und erwarmt bei 95 0 , bis das Reaktionsprodukt as 
blank in Wasser loslich ist. Dann wird in der iib- 
lichen Weise mit Ammoniak neutralisiert und mit 
Essigsiiure versetzt. Der so erhaltene Sirup ergibt 
beim Verdiinnen eine gebrauchfertige Gerblosung. 

3o 

PATENTANSPRUCH: 

Verfahren zur Herstellung von Kondensa- 
tionsprodukten, dadurch gekennzeichnet, daB 
man technische Phenolgemische, die im wesent- 35 
lichen aus Brenzcatechin und dessen Homologen 
bestchen (sogenannte Brenzole), mit unges at tig- 
ten Aldehyden und schwefliger Saure und mit 
Aldehyden gleichzeitig oder in beliebiger Rei- 
henfolge, gegebenenfalls unter Mitverwendung 40 
anderer kondensationsfahiger Verbindungen, 
umsetzt. 
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